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al,geleitet haben, liegen nunmehr, und zwar jetzt erst, alle Elemente 
in unserer Hand, zur Beantwortung der fundamentalen Frage, ob in 
dtw Oximen 

>C = N-OH 
der doppelten Bindung spectrometrisch in Betracht fallende Incremente 
zukommen. 

Dieser wichtige Gegenstand so11 in eioer sptiteren Mittheilung 
be':andelt werden. 

H e i d e l b e r g ,  im October 1593. 

485. C. F. Cross ,  E. J. Bevan  und C. Bead le :  D i e  Chemie 
der Pflansenfasern. Cellulosen, Oxycel lulosen,  Lignocellulosen. 

(Eingegangen am 5. October). 
I n  einer Reihe von Abhandlungen 1880-93 haben wir uns mit 

spccirllen Puukten in der Chemie der Bestandtheile der  Pflanzen- 
fasrrn beschaftigt. Unsere neueren Untersuchungen haben Thatsachen 
ergeben, die es  uns ermijglichen, jene friiheren Arbeiten zu einer roll- 
standigeren Beschreibung der Lignocellulosen zusammenzufassen und 
gleichzeitig iiber den wahrscheinlichen Zusammenhang des Processes 
d w  Holzbildung mit der allgemeinen Chemie der Cellulosen durch deren 
OXJ dirte Abkommlinge oder Oxycellulosen, Rechenschaft zu geben. 

Ohne irgend welche endgiiltigen Scbliisse betreffs der genetischen 
Beliehungen zwiscben den einzelnen Gliedern dirser verschiedenen 
Gruppen zu ziehen, werden wir im Stande sein, zu zeigen, dass in 
d r r  Jutefaser, dem einfachsten Typus der Verholzung, die charakte- 
rist ische Keto-R-Hexengruppe mit der normalen Cellulose der Faser  
durch eine Reihe oon oxydirten und condensirten Abkiimmlingen ver- 
kniipft ist, welche in ihrer constitutionellen Beschaffenheit einerseits 
mit der Cellulose und andererseits rnit dem R-Hexenbestandtheil in 
solcher Beziehung stehen, dass dadurch die Annahme einer Reihe von 
Uebergangen aus dem einen aussersten Gliede zum andern nahe ge- 
legt wird. 

Wie bekannt, werden die nicht celluloseartigen Bestandtheile der 
Jute durch rerschirdene Behandlungsweisen, welche die Cellulose 
mehr oder weniger unangegriffen lassen, in liisliche Derivate um- 
gewandelt. So werden die Keto-B-Hexengruppen durch Chlorgas i n  
Chinonchloride iibergefiihrt, welche in Natriumsulfitliisung liislich sind. 
Der  bei dieser Behandlung verbleibende Riickstand ist eine gliinzend 
weisse Cellulose, welche die lusseren Eigensckaften der urspriinglichen 
Faser  beibehalten hat und deren Menge 75-80 pCt. vom anfsnglichen 
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Gewicht betragt. 1 )  Brom (a18 Bromwasser) wirkt vie1 weniger roll- 
etandig ein. Wenn man die Substanz einige Stunden lang diesem 
Reagens aussetzt und die bromirte Faser  alsdann mit verdunntrr 
Alkalilijsung kocht , SO bleibt ein grosser Theil der Nichtcellulose 
zuriick; es ist nothwendig, diese Behandlung ein oder zweimal 711 

wioderholen, bis man zu einer reinen Cellulose gelangt. Wenn man 
sie auf diese Weise dargestellt hat, so ist aie gewohnlich vie1 mehr 
zerfasert als nach einmaliger Behandlung rnit Chlor, und ihre Menge 
befragt 72-75 pCt. Diese verminderte Aiisbeute riihrt von einer 
nebenher verlaufenden Oxydation und Hydrolyse eines Bestandtheiles 
her, den wir im Folgendeo als $-Cellulose besrhreiben werden. 

Ausser diesen Einwirkungen der Halogene giebt es  noch andere 
Processe, bei welchen die Nichtcellulose durch einmalige Behandlung 
angegriffen und aufgelost wird. Wir fiihren von diesen zwei els 
typisch und von ganz entgegengesetztem Charakter R I I :  a) Digestion 
mit verdiinnter Salpetersaure bei 70-800 2) und b) Digestion rnit 
Liimiigeri der Bisultite bei 130-1 500. Der  bei diesen Bebandlungm 
erhaltene Riickstand besteht aus einer Cellulose, die eine zerfaserte 
Masse oder einen Brei darstellt, und deren Menge 60--63 pCt. Tom 
G e  wicht der Faser betragt. Diese wideretandsfahigere Cellulose 
werden wir als Cellulose a beechreiben. 

Ein wichtiges Unteracheidungsmerkmal dieser beiden Cellulosen 
voii einander bildet die Anwesrnbeit ron  Methoxylgrappen in der 
#-Cellulose (s. u.). Gegenwartig aber brschaftigt uns mehr ihre ge- 
meinsame Unterscheidung Ton der typischen Baumwollcellulose. Die 
Jotecellulose, wie man sie auch dargestellt hat, besitzt Htets die Zn- 
sammensetzung eioer Onycellulose, d. h. ihr Koblenstoffgehalt betragt 
43 pct. oder wenigcr und ihrr Reactionen zeigen das Vorhandensein 
ketori- oder aldehydartig gebuiideiier Sauerstoffiltome an. 

Wir sind jetzt i m  Stande einen endgiiltigrrm Beweis fiir ibre 
constitutionelle Verwilndtsclhaft o h  den Oxyceliiilosen zii liefern und 
zwar durch die Resultate eiiier neuen Hydrolyse dieser Grrippr roil 
Verbindungen, welche i n  drr Beharidlung rnit einem Reagens he-teht, 
dtlv man durch SBttigen einer wassrigeii Schwefelsaure Ton 1.5 hpec-. 
Gew. rnit Salzsauregas erhalt.3) I n  dieser Siiure liisen Rich die Oxy- 
celluloqen vollstandig a u f  u n d  nach dem Verdunnen und Destilliren 

I) Wir haben diese Cellulose bei verschiedenen Gelegenheiten analysirt 
o n d  gefunden, dass sie einheitliche Zahlen liefert, nilmlich C 42-43 pCt., 
'El 6.0 pCt. (Chem. SOC. J. 41, 104). 

2) Diese Bericbte 24, l lSG und 1771. 
3) Das Reagens liisst sich sehr bequem herstellen durch Zusammenbiingen 

von concentrirter Schwefelsaure, 54 ccm, wksriger Chlorwasserstoffssure, 25 ccm, 
nnd Wasser, 25 ccm. Beim spec. Gew. 1.66 enthllt diese SBure 57.3 pCt. HgS01 
und 5.5 pCt. HC1. 
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erhalt niaii grossere Mengen von Furfurol. Wir haben die Ausbeute 
an diesem Aldehyd aus solchen $Cellulosenc bestimmt, welche, wie wir 
vorher angegeben haben, von dern normalen Typus verschieden sind. 

Furfurol 
Stroh-Cellulose . . . . . . . lieferte 14.5 pCt. 
Hoh-  D . . . . . . . 3 6.5 $ 

Jute- B (Chlormethode) . . B 6.0 2 

Jute- B (Salpetersauremethode) 6.0 B 

Diese Quantitaten sind betrachtlich und reicheo bin, umverschieden- 
heiten in der Constitution anznzeigen. 

Wir  haben dann die typischen Cellulosen corn normalen und 
widerstandsfahigeren Typus, d. h. widerstandsfahig gegen die OXY- 
dation und Hydrolyse, untersucht. Im Folgenden sind die erhaltenen 
Ausbeuten angegeben. 

Cel l  ulosen F ur f u r  0 1  
Durch alkalische 

Hydrolyse und Hypo- \ 
chlorit - Oxydation ge- 

bleichte Pssern. 

Raumwolle lieferte 0.2 pCt. 
Flachs 0.7 
Rhea a 0.5 B 

In diesen Fallen waren die Cellulosen durch das Reagens zer- 
fssert, aber  nur theilweise gelost. E s  scheint, dass die Ausbeuten 
a n  Furfurol dem Grade der Oxydation der Cellulosen, welche den 
Process des Bleichens oder der Reiuigung begleitet, proportional sind. 
Um dies nachzuweisen, oxydirten wir Baumwolle stufenweise durch 
eine Methode, welche eine genauere Controlle zuliisst, als die fruher 
angewandten Rehandlungsweisen, namlich durch Chromsaure in ver- 
diinnter Losung bei Gegenwart einer dem resultirenden Chromoxydi 
aquivalenten Menge Schwefelsaure. Die Producte wurden mit dem 
Reagens digerirt und die Liisungen nach dem Verdiionen zur Furfurol- 
bestimmung destillirt. 

Gewicht, der Gewicht des Volum der Oxycellulose Ausbeute 
Baummolle Cr 0 s  Loaung pct. an Furfurol 

b) 4.7 3 0 u  DO u 87.0 6.3 

Die Oxycellulose c war durch das Reagens vollstandig gelost, 
b und a unvollstandig. Im Specimen c wurden bei der Elementar- 
analyse 41.9 pCt. Kohlenstoff gefonden. 

Urn diese Verwandtschaftsbeziehungen weiter aufzulrlaren, haben 
wir die Oxydation anderer typischer Kohlenhydrate, jedocb mit 
niedrigerem MoleculaFgewicht studirt. Stiirke, Rohrzucker und Milch- 
zucker wurden mit Chroriisaure in verdiinnter Losung in der Kalte 
und  bei Gegenwart von Schwefelsaure in aquivalenter Menge oxydirt. 
Die angewandten Chromsaurernengen (als Kz Crz 0 7  gewogen) ent- 

Die erhaltenen Zahlen waren folgende: 

a )  4.7 1.5 g 70 ccm 93.0 4.1 

c) 4.7 4.5 110 82.3 8.2 
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aprachen I ,  2 und 3 Atomen Sauerstoff auf ein Moleculargewicht 
.C,; Hla 06 (= 180). Nach Beendigung der Oxydation wurden die Pro- 
dlrcte der  hydrolytischen Destillation unterworfen und das Furfurol in 
d e n  Destillaten geschatzt. 

Oxydation Ausbeute an Furfurol in 
Gewicht angewandtes Procenten des nrsprcng- 

lichen Kohleuhydrata Kohlenhydrat 
(2) KzCr& 

Milchzucker 5.5 g 3.0 6.2 6.6 
5.5 g 6.0 10.5 
5.5 g 9.0 10.0 

Robrzuckrr 5.5 g 3.0 4.0 

Starke 5.5 g 9.0 11.0 
5.5 g 6.0 7.0 

9.0 10.3 vorher mit Wasser 
aufgequollen 5.5 g 

Es scheint also allgemein anzunehmen zu sein, dass die Hexosen 
oder  die direct von ihnen derivirenden Kohlenhydrate durch geregelte 
Qxydation in Producte iibergefiihrt werden, welche bei der Hydrdyse  
Furfurol liefern. Es ist selbstverstandlich mijglich, dass die Bildung 
einer Pentose derjenigen des Furfurols vorausgehen kann, und wenn 
dns der Fal l  is t ,  so werden in diesem Sinne die Pentosen aus den 
Hexosen durch Oxydation gebildet. Die Frage sol1 weiter untersucht 
Werden; doch ist es wichtig, schon jetzt darauf hinzuweisen, dass die 
Bildung von Furfurol aus einem Kohlenhydrat durch Hydrolyse keine 
endgiiltige Entscheidung bezuglich der Hexose- oder Pentoeeconfiguration 
der Ausgangssubstanz liefert. 

Durch diese Resultate ist also die Oxydation der Hexosen und 
ihrer Derirate im Allgemeinen und die der normalen Cellulose im 
Besonderen direct verkniipft mit der Entstehung eines Furfurol liefern- 
den Rohlenhydrats, und es erscheint daher wahrscheinlich, dass diese 
briden Gruppen Bnatirlicherc Producte auch in der Pflanze in einer 
thnlicheo Beziehung au einander stehen. Es giebt noch eine grosse 
Zahl ebendahin deutender Anzeichen f i r  das Vorhandensein einer 
aolchen Beziehung; da jedoch der Zweck dieser Mittheilung ein be- 
srhriinkter ist,  so werden wir es nicht versuchen, physiologische 
Gesichtspunkte zu behandeln. 

W i r  haben schon festgestellt, dass die Jutecellulose nach ihrer 
I.olirung durch den Chlorirungsprocess noch ein gemischtes Product 
d:astellt, und die Thatsache, dass die Ausbeute j e  nach den allgemein 
avgewandten Methoden wechselt, rechtfertigt die schon angefiihrte 
Eintheilung in Cellulose a, welche 60-63 pCt., und in Cellulose 8, 
welche 15-20 pCt. von der Faser  ausmacht. 

Nachdem wir die Bildung von Derivaten, welche die Methyl- 
p p p e  eothalten , bei verschiedenen Zersetzungen der  verholzten 
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Fssern und der gereinigten Cellulosen beobachtet hatten, wurdeo wir  
dazu gefiihrt, einige dieser Producte auf das Vorhandensein r o n  
Methoxylen zu priifen. 

Wir haben nach der bekannten Methode quantitative Bestimmungen 
des hlethoxyls in den Jutecellulosen ausgefiihrt uod finden in der 
durch den Chlorirungsprocess isolirten Cellulose, d. h. in dem Gemenge 
von a- und /%Cellulose 1.2 pCt. OCH3, in der mit verdiinnter Salpeter- 
siiure und mit Bisulfiten behandelten Cellulose, d. h. in der a-Cellulose 
dagegen ist kein Methoxyl enthalten. D a  nun die Cellulose un- 
gefahr ein Fiinftel von dem i m  ersteren Falle untersuchten Cellulose- 
grmenge ausmacht, so berechnet sich der Gehalt derselben zm 

Wenn man diese Cellulose durch die Formel C18H3a016 am- 
driickt, (C = 42.5 pCt.), entsprechend der Zusammensetzung des 
Gemenges, so lasst sich das Resultat in folgender Weise ausdriicken. 

5 X 1.2 = 6 pCt. 0 .  CHs. 

Andyse: Ber. fiir C I T E ~ S O ~ ~ .  0 . CHB. 
Procente: 0 .  CH, 6.1. 

Gef. s n 6.0. 

Wir haben also hier eine Fasercellulose, die sich beschreiben 
lasst als ziemlich widerstandsfahig gegen Oxydation und Hydrolyse 
- denn sie ist nach Behandlungen dieser Ar t  unverandert erhalten 
geblieben - und eine atherartige Alkylgruppe enthaltend. Unsere 
Ansichten iiber die Constitution der Cellulosen als einer Gruppe 
miissen demnach eine entsprechende Erweiterung crfahren. 

Betreffs der Zusnmmensetzung und Constitution der Jutefaser 
eriibrigt nun noch die Besprechung der richt celluloseartigen Uruppen 
und die Verwerthung der obigen Resultate, um den Zusammenhang 
dieser Gruppen mit der Cellulose darzuthun. 

Es erscheint uns zweckmassig, eine kurze Feststellung der  
numerischen Daten zu geben, welche von Zeit zu Zeit festgestellt 
worden sind, und aus denen wir die einfachere und vollstandigere 
Anschauung beziiglich der Constitution dieser Gruppe natiirlicher 
Producte ableiten werden. 

a) E m p i r i s c h e  A n a l y s e .  In normalen Proben von Fasern 
betragt der Kohlenstoffgehalt 46-47 pCt. und die empirische Formel 
n (Cia Hls 0 9 )  driickt annahernd die mittlere Zusammensetzuog der  
Borganischenc Bestandtheile der Faser  aus. 

Die Alkalien und bestandigeren Sauren in ver- 
diinnter Losung greifen die Faser ale ein Ganzes an;  die in  Liisung 
gehenden Antheile haben dieselbe empirische Zusammensetzung und 
dieselben Reactionen wir die urspriinglicbe Faser, und der faserartige 
Riickstand ist, obwohl er eine Strrzctuiiirlderung erhhren  haben mag, 
in  ahnlicher Weise charakterisirt. 

b) H y d r o l y s e .  
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Wir haben aus den loslichen Producten eine Reihe von Osazonen 
dargestellt, welche wohlcharakterisirte nnd BUS Toluol krystallisirende 
Verbindungen sind. Wir werden iiber dieselben in einer spaterm 
Mittheilung sprechen. F u r  unsern gegenwartigen Zweck geniigt es 
darauf hinzuweisen, dass durch einfache Rydrolyse alle constituirenden 
Gruppen der Faser  gleichzeitig angegriffen werden, uod nur durch 
Hinzufiigen anderer Bedingungen werden diese Gruppen mehr oder 
weniger von einauder geschieden. Solche c o n i p l e x e  H y d r o l y s e n ,  
a i e  sie durch Salpetersiiure , Schwefligesaure urid die Bisulfite hervor- 
gerufen werdeii, brauchen nur angefiihrt zu werdeii in Beziehung auf 
ihre hauptsachlichste Wirkung, welche darin besteht, dass sie SYO- 

thetisch mit den nicht celluloseartigen Hestandtheilen unter Bildung 
liislicher Verbindungen reagiren und gleichzeitig einen Bestandtheil 
hydrolysiren, welcher durch andere Behandlungsweisen als eine Cellu- 
lase ( p )  isoIirt werden kann. Den Rackstand, welcher dieser Ein- 
wirkung widersteht, haben wir als Cellulose a bezeichnet. 

Die 
Fasersubstanz nimmt 7-8 pCt. ihres Gewichts an Chlor auf und die 
Reaction scheint eine einfache, d. h. nicht von Oxydation begleitet 
zu sein. Das  durch Lijsungsmittel isolirte Chlorderivat hat die 
Formel €318 C140y. Es enthalt Mairogallol oder Leucogallol in 
Verbindung mit einer bei der Hydrolyse (HCI) Furfurol und Essig- 
saure liefernden Gruppe. 

Wenn wir das Derivat durch die Formel 3 .  C19HisC1409 aus- 
driicken uud davon ein Molekul Chinouchlorid von der entsprechenden 
Formel abziehen d. h. C57H54C1120a7 - ClsHsClla09, SO bleibt uns 
noch der chlorfreie Complex C39 Has 0 1 8  = 3 . C13 Hi6 0s. 

Die beideo iibrigbleibenden Bestandtheile der Fasersubstanz sind 
mithin das Keto-R-Hexenderivat, von dem wir aonehmen, dass es 
Gruppen von der allgemeinen Form 

c) C h l o r i r u n g  u n d  B i l d u n g  v o n  C h i n o n c h l o r i d e n .  

1' \ i 
OH O H  OH O H  

enthalt, die durch Vermittlung der Hydroxylgrnppen condensirt sind, 
und das empirische Aggregat HI6 0 6 ,  dessen weitere Charakteri- 
sirung noch aussteht. 

Wir haben die Ausbeuten an Fur- 
furol aus der Fasersubstanz und ihren Derivateo unter Benutzung 
der verbesserten Methoden von T o l l e n s  bestimmt. Die nach den 
gewiihnlichen Methoden isolirten Cellulosen geben nur minimale Aus- 

d) F u r f u r o l b e s t i m m u n g .  

I) Wir machen keinen Versuch, die Stellungen der componirenden Gruppen 
dieses Molekiils, d. h. CO, CH2, CH : CH eto. genauer auszudrficken. 



2526 

beuten beim Kochen mit Chlorwasserstoffsaure. Die Faser  selbst 
dagegen liefert betrachtliche Ausbeuten. 

Die folgenden Zahlen wurden erhalten : I) 

Rohe Faser (reines Specimen) . . 9.2 pCt. 
V o r h e r  c h l o r i r t e  Faser  . . . 9.6 

Es wurden dadurch die folgenden Punkte festgestellt: 
Die Cellulose der Faser lasst bei der Hydrolyse mit Chlor- 

wasserstoffsaure nur Spuren von Furfurol entsteben, dasselbe wird 
daher hauptsachlich von den nicbt celluloseartigen Bestandtheilen er- 
zeugt. Die Hexengruppen liefern selbstverstandlich keines, und der  
Complex CIS HI(; 0 6  ist mithin die hauptsachliche Quelle dieses Alde- 
hyds, obgleich es miiglich ist, class eine gewisse Quantitat desselben 
auch aus der Gruppe herstammen kann, welche die Cellulose @ liefert. 

Wir bemerken an dieser Stelle, dass man jetzt gewohnlich an- 
nimmt, die Bildung von Furfurol aus vegetabilischen Producten sei 
ein Beweis fiir das Vorhandensein einer Pentaglucose. Aber ganz 
abgesehen von den im ersten Theil dieser Abhandlung wiedergegebenen 
Resultaten steht die empiriscbe Formel ,  welcbe wir fur die Furfurol 
liefernde Gruppe abgeleitet haben , vollstandig irn Widerspruch mit 
jeder derartigen auf diesen Fal l  angewandten Anschauung, und sie ist 
durch die im weiteren anzufiihrenden Thatsachen praktisch ausge- 
schlossen. 

Wir  haben oft gezeigt, dass bei den einfacheren hydrolytischen 
Zersetzungen verholzter Fasern Essigsaure erzeugt wird, und wir waren 
im Stande, dies auf die Anwesenbeit von CO , CBS-Resten in den 
nicht celluloseartigen Gruppen zurtickzufuhren. Eine andere Quelle 
fur Zersetzungsproducte, welche die Methylgruppe enthalten, findvn 
wir nun in der Anwesenheit von Metboxylgruppen. 

Wir fubrten zwei Bestimmungm 
des Methoxyls in reinen Prober1 der Faser aus. 

e) Me t h o x  y 1 b e s  t i m  m ungen.  

Die dabei erhaltenen Zahlen waren: 
OCH3 (pCt. der Fasersubstanz) 4.5, 4.6. 

Hiervon stammt ein Theil, wie schon angefShrt wurde, aus der 
Cn4lulose. Wir  fanden, dass die nach der Chlormethode isolirte 
C(>llulose - diese Methode liefert die einfachste Trennung in  Cellu- 
1o.e und Nichtcellulose - 1.2 pCt. OCH3 ergiebt. Wenn man nun 
berechnet, dass die 80 pCt. Cellulose, welche in der Faser  enthalten 

l) Bei diesen Furfurolbestimmungen wurde die volumetrische Methode 
(Giinther und T o l l e n s )  angewandt. Nach Veroffentlichung der letzten 
Mi ttheilung iiber diesen Gegenstand (F li n t und T o 11 e n s  , Landw. Vers. 
Stat. 1893, 42, 381-407) wurden die Bestimmungen nach der gravimetrischen 
Methode, d. h. Wstgung der Hydrazone, miederholt und hierbei identische 
Resultate erhalten. 
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siod, 0.96 OCH3 liefern, und diese Menge in Abzug bringt, so ergiebt 
sich, dass die Nicbtcellulose den Rest d. h. 3.6 Theile auf 100 Theile 
Fasersubstanz entbalten muss. Da nun ferner die h’ichtcellulose 20 bie 
25 pCt. vorn Gewicbt der Faser betragt, so kann der Gehal t  der  
Nichtcrllulose an Methoxyl nicht geringer sein, ale dae Vierfache von 
diesem Werthe d. h. 14.4 pct .  Wenn man dieses Ergebniss in Mo- 
lekiilen ausdriickt, SO ist das  Minimum 2 O C H 3  ftir die Formel 
ClgHz2010 (ber. 15.1 pCt. OCH3). 

Die Fasersubstanz wird 
durch Chromsaure bei Gegenwart von Schwefelsaure und bei ge- 
wiibnlichrn Temperaturen nur sehr Jangsam angegriffen. Das Haupt- 
restiltat rinar ausgedehnten Reibe von unter diesen Bedingungen aus- 
gefiihrten Versucben Iawt sicb wie folgt darstellen: 

Bei der Oxydation mit 50 pct .  ibres Gewichtes an C h r o m s h r e  
verliert die Faser 10 pCt. ibres Gewichtesl). Das Product hat eine 
weisse Farbe mit einem Anflug von Griin, das von riickstandigem 
Chromoxyd herriihrt. Der Kohlenstoffgehalt in diesem Faserproduct 
ist 43-44 pCt (ausserste Resultate mehrerer Analyeen). D e r  Keto- 
R-Hexenbestandtheil ist der erste , welcher der Oxydation unterliegt; 
die C : U- Biodung wird dabei ge16st und das Product verhalt sich 
wie eine gesattigte Verbindung. 

Bei der Destillatiou mit Salzsaure zur Furfurolgewinnung betragt 
die Ausbeute 8-9 pCt. Die Configuration der Purfurol liefernden 
Gruppen scheint also durch die Oxydation nicht verandert zu werden. 
Sie  scheinen zusammen mit der Cellulose /I in eine Oxycellulose 
verwandelt zu werden, iodem das Product 30 pCt. seines Gewicbts 
bei der Behandlung mit verdiinnten Alkalien verliert und die endliche 
Ausbeute an der widerstaodsfiibigeren Cellulose ebenso wie bei anderen 
Oxydationsprocessen 60 pCt. vom Gewicht der Faser  betragt. 

Nacb dieser Beschreibung der vier constituirenden Qruppen der 
Fasersubstanz geben wir in der folgenden Tabelle die anniihernden 
proccntischen Verhahiese  derselben. 
C e l l u l o s e  a K e t o - R - H e x e n d e r i  v a t  

f) O x y d a t i o u  d u r c h  C h r o m s a u r e .  

e-65’ C e l l u l o s e  /3 C o m p l e x  C13H1606 7 - 9 * 4 0 :  
3. 20-15. 1 8 - p $ 0 0 ~ e f  ,cbtce (-J,9%@ 

~Q0O6& 1- p‘ 
Diese Quantitaten sind aus den vorhergehenden analytischen Resul- 

taten ermittelt worden, und wir werden nun zeigen, dass die ver- 
schiedenen Bestimmungen sich bei ibrer Ziisammenstellung gegenseitig 

1) Nur Spuren gasfijrmiger Producte werden bei diesen Oxydationen 
gebildet. 

Berichte d. D. rhem. Gesellsehsft. Jahrg. XXvL 164 
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beststigen und damit in allgemeinen Ziigen eine zufr iedensteliende 
Lijsung der Frage nach der Constitution der Jutefasersubstanz er-  
geben. 

K e  t 0- R-  H e x e  n b e s  t a n  d t h e i  1. Das Verhaltniss ist berechnet 
aus dem Gewicht des Chlors, welches sich rnit der Fasersubstanz 
verbindet, d. h. 7-8 pet.'), und aus einem Studium der begleitenden 
Resultate der  Reaction (1. c.) .  Das Mairogallol, ClsH, ClllO1+, kann 
man als abgeleitet ansehen von einem chlorfreien Molekiil, CIS HisOlo (394), 
welches annahernd 3 .  CsHs03 entspricht und sich mit 11 Atomerr 
Chlor verbindet, d. h. rnit 90 pCt. seines Gewichts. Wenn wir den 
Procentgehalt des Chlors zu 7.5 annehmen und diesen Werth mit 1.11 
multipliciren, so erhalten wir 8 als annahernden Procentgehalt des  
Keto-R-Hexenderivats. 

L i g n o n ,  C19Hzz09. Die Formel dieses Complexes, welcber auch 
als N i c h t c e l l u l o s e  beschrieben worden ist, ist von der des chlorirten 
Derivats , C19 HIS Cla 0 9 ,  durch Ersatz von 4 Chloratomen durch 
4 Wasserstoffatome abgeleitet. Diese Formel lasst sich auflosen in die 
Keto-R-Hexengruppe, welche durch den einfachsten Ausdruck Ce He 0 3  

wiedergegeben wird, und den empirischen Rest C13 HI6 0 6 .  

Das Verhaltniss der Formelgewichte dieser Gruppen ist 1 : 2.6; 
wenn also die erstere 7-9 p c t  der Fasersubstanz ausrnacht, so be- 
rechnen sich fiir die letztere 15-23 pCt. Wenn man beide Zahlen 
zusammennimmt, so kann man nach dieser Rechnung den Procent- 
gehalt der Nichtcellulose zu 25 annehnien. 

Wenn wir das Lignon als ein Aggregat C19H22011, ansehen, so 
lasst sich diese Berechnung auf folgende Weise belegen. Der  Kohlen- 
stoffgehalt von C19H22Olo ist c = 55.5 pCt. Sieht man nun die Faser 
als ein Aggregat von 75 pCt. Cellulose (mit 44 pCt. Kohlenstoff) untl 
25 pCt. Nichtcellulose (mit 55.5 pCt. Kohlenstoff) a n ,  so berechnet 
sich der Procentgehalt an Kohlenstoff in der Fasersubstanz zu 
75 x 44.0 + 25 x 55.5 
~- = 46.9. Diese Zahl steht in volliger Ueber- 100 
einstimmung rnit den Resultaten der endgiiltigen Analyse und wird 
ferner bestatigt durch das Studium der Chromsaureoxydation (8 .  0.). 

Das bemerkenswertheste Resultat dieser Behandlung ist das  Ver- 
schwinden desjenigen Bestandtheils , welcher rnit Chlor reagirt und 
der zu lijslichen Producten herausoxydirt zu werden scheint. D e r  
Gewichtsverlust, welcher 10 pCt. betriigt, bildet eirie weitere Be- 
atatigung der vorigen Scbatzung iiber das Mengenverhaltniss dieses 
Bestandtheils, und die zuriickbleibende Faser ,  welche sich wie eiii 
Gemenge oxydirter Cellulosen verhalt, lasst sich ansehen als zu- 
b.trllmengesetzt aus den Cellulosen cz und und dem problematischen 

') Chem. SOC. J. 1589. 
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Rest c13 H16 0 6 ,  welcher durch die Behandlung (Hydratation) in eine 
Oxycellulose verwandelt wird und mit derselben Leichtigkeit und an- 
nsbernd in derselben Menge Furfurol liefert, wie vor der Oxydation. 

An diesem Punkt  in der Discussion unserer Resultate muss ZU- 

gegeben werden, dass die Deductionen aus denselben, da  sie in hohem 
Maasse indirect sind, nur Annaherungswerthe in Retreff der  relativen 
Verhaltnisse der constituirenden Gruppen, mit deoen wir uns be- 
schaftigen, darstellen kijnnen. 

Selbst wenn die Fasersubstanz in ihrer Zusammensetzung constant 
ware, so waren wir doch auf die Erforschung von Derivaten be- 
schrankt und waren immer noch in verhaltnissmassiger Unklarheit 
uber die Art der Bindung der Muttermolekiile in der urspriinglichen 
Fasersubstanz. 

Die Fasersubstanz ist jedoch uberdies veranderlich, wenngleich in 
gewisven Grenzen, welche f i r  die unter normalen Bedingungen ent- 
standene Faser keine sehr weiten zu sein scheinen; jedoch hat eine 
neuerliche Untersuchung eines Specimens, welches linter >kiinstlichenc 
Bedingungen des Wacbsthums hervorgebracht war, gezeigt , dass der  
Process der Holzbildung in  sehr betrachtlichem Maasse variirt werden 
kann I). Eingedenk dieser Erwagungen haben wir unsere Beweise 
betreffs der Zusammensetzung und Constitution aus dem Studium 
mehrerer Reactionen und Eigenschaften der Fasersubstanz, d. h. ihrer 
constituirenden Gruppen, hergeleitet , deren jede eine unabhangige 
Gestalt der Differenzirung darstellt. Und im Hinblick auf die all- 
gemeine Uebereinstimmung der SO erhaltenen Glieder muss der Grad  
ihrer Annaherung a n  die Wahrheit abgemessen werden. 

Wir  wollen uns nun eingehender mit dem Complex beschaftigen, 
der durch die empirische Formel C13H16 0 6  wiedergegeben wird. Wir  
haben auseinandergesetzt, dass diese Gruppe als  in Bindung mit dem 
Ket0-R - Hexenbestandtheil stehend anzusehen ist und dass 31-e 
Bindung die Verwandlung des letzteren in  das entsprechende Chlond 
iberdauert. D a  das gemischte Chlorid die Formel  C19 HlaC14Ub hat, 
so betrachten wir dasselbe als  einen Abkijmmling d;es cHorfreien 
Complexes C19 Hal 0 9 ,  welcher sich, wie wir gereigt lrabea, zerlegm 
lasst in 

c g  Hs 0 3  2 OCH3 c11 HlO 0 4  
Keto-R-Hexengruppe Furfurol liefernder Complex. 

Betreffs der Gruppe C11HloOa habea wir die fol.gender f u n k t e  
festgestellt: Sie liefert bei der Hydrolyse 50 p&. ihres  Cewichts a n  
Furfurol, sie vereinigt sich nicht wit den Halogenen unter Bildung 
von Substitutionsproducten, sie wird durch Oxydatlon und Hydratanor1 
(welche die Lostrennung der Bindung begleitet) in  eine Oxyrellulose 

1) A. P e a r s ,  Chem. SOC. J. 1893. 
164* 
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verwandclt, welcher Uebergang in eine gesattigte Hydroxyverbindiiiig 
annahernd in folgender Weise formulirt werden kann. 

C11HloOa + 0 + 5 H a 0  = CiiHzuOio. 
Diese Erkenntniss lasst u n s  keine Wahl  ala die, die Methoxyl- 

gruppen an den Complex C1l Hlo 0 4  gebunden anzusehen, und selbst 
dano kiinnen wir es nicht mit irgend einer Anordnuug der Kohleri- 
stoffatome za thun haben, welcbe fur die uKohlehydratg.-Gruppr norrrial 
ist. Auf der anderen Seile begegnen wir einer Ausbeute an Furfurol 
bei der Hydrolyae, wie sie bis jetzt ausschliesslich fur gewisse Kohlen- 
hydrate, d. h. fur die Pentaglucosen uud f i r  die Glycuronsaure ft3st- 
gestellt worden ist l). In  weiterer Verfolgung dieser Seite unseres 
Problems haben wir eine sehr grosse Zahl von Versucheo fiber die 
Hydrolyse der Gruppe mit darauffolgender Oxydation nach den be- 
kannten Methoden angestellt, nm die wohlcharakterisirten zweibasischen 
Saurederivate der Kohlenhydrate mit 6 und 5 Kohlenstoffatomen zu 
erhalten a). 

Oxydationen mit Salpetersaure haben uns keine definirten Pro- 
ducte geliefert - wir haben diese Reaction in all ihren Abstufungen 
erschiipfend studirt. Wir finden, dass die Lignoceliulosen (Jute, Holz 
etc.) durch Digestion mit ihrem dreifachen Gewicht an 10 procentiger 
Salpetersaure vollstandig gespalten werden kiinnen. Diese Zei setzung 
der Faser findet statt unter einer sehr geringen Einwirkung auf die 
Furfurol liefernden Bestandtheile. Bei der Destillation mit Chlor- 
wasserstoffsaure bei Gegenwart von Harnstoff liefern die geliisten 
Producte 30-40 pCt. ihres Gewichts an dem Aldebyd. Dicse 16s- 
lichen Derivate sind nach den bekannten Methoden weiter behandelt 
worden, dieselben sind: 1) Langere Digestion mit Kalk, 2) Salpeter- 
saure von 1.13 spec. Gew., 3) Brom und Silberoxyd. Reine ron  
diesen Reactionen lieferte irgend welche Producte mit definirbaren 
Beziehungen zur Gruppe der BKohlenhydratec. 

Wir wollen an dieser Stelle bemerken, dass L i n d s e y  und 
T o l l e n  s 3) ebenso wenig Erfolg hatten bei der Behandlung eines 
ahnlichen Complexes, namlich der liislichen Nebeoproducte des Bi- 
sulfit- ( M i t s c h e r l i c h - )  Processes zur Darstellung von CtJllulose :IUS 

Fiehtenholz. 

'j Tol lens ,  Landw. Vers.-Stat. 39, 450. 
a) Die aasgesprochene Tendenz der Hexosen, sich z u  Furfurol zu con- 

densiren als sccundiires Resultat der Oxydatiou, wirft ein deulliches L:cht 
auf die Oxydationen der Iiotlenbydrate, besonders mittels Salpetwsaure - 
noch speciellor die Schwierigkeit, befriedigcnde Ausbeuten an den zmeibasischen 
SHuren mit 6 Kohlenstoffatomen zu erhalten, ausgenommen unter sorgraltig 
geregelten Bedingungen. 

3, Ann. d. Chem. 267, 311. 
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Diesem Complex schreiben sie die Formel Gd Ha4 0 1 0  . 2 (0 CH3) 
zu; er enthiilt die ungesiittigte oder Hexengruppe, d. h. er stellt den 
gesammten, nicht celluloseartigen Bestandtheil des Holzes dar. Man 
kann ihn daher mit unserer Jute-Lignonformel C19HozO9 oder 
C 1 7 & 6 0 7  . ‘t(OCH3) vergleichen. Dieses Product, welches in Gestalt 
eines sulfonirten Derivats erhalten wurde, haben sie nach den von 
T o  11 e n  s erschapfend studirten und verallgemeinerten Metboden unter- 
s u c h  Sie erhielten Spuren von Lavulinsaure, keine Saccharinsaure, 
Spuren yon Schleimsaure, eine kleine Quantitat Mannose und geringe 
Mengen von Pentaglucosen , welche durch die bekannten Farhen- 
reactionen ale solche identificirt werden konnten. 

Auf der anderen Seite war  der Hauptbestandtheil ein amorpher 
gummiartiger Karper, der sich wie eine homogene Verbindung ver- 
hielt und eine Reihe synthetischer Producte lieferte, welche alle 
darauf hindeuteten, dass sie von einem Molekiil mit der empirischen 
Formel C24 H24 0 1 0  . 2 (0 CH3) herstammten. Ein Tetrabrornderivat 
dieser Verbindung wird leicht gebildet, und wir kBnnen annehmen, 
dnss in der obigen Formel eine Keto . R . Hexengruppe entbalten ist. 
Wenn man fur diese Gruppe den angenaherten Ausdruck C6HsO3 in 
Abzug bringt, so bleibt uns noch der Rest CisHl8O.r . 2 ( 0  CH3). Wie 
wir auseinandergesetzt haben, gelang es riicht, aus diesem Rest irgend 
welcbe Bgesattigtenc Producte der Oxydation oder der Hydrolyse zu 
el halten; dnch lieferte derselbe wie beim Jutelignon einc reichliche 
Ausbeute an Furfurol bei der Destillation mit Sglzsaure. I n  Betreff 
dieses wichtigen Bestandtbeils der Nichtcell~lose typischer Ligno- 
cellulosen sind wir daher fur die Gegenwart auf solche fernere Be- 
weismittel beziiglich der Constitution angewiesen, wie sie durch die 
empirischen Formeln geliefert werden. Wenn wir die I<ohlenstoff- 
atome in jeder der beiden Forrneln betrachten, so finden wir, dass 
es unmiiglieh ist,  dieseiben zu ,siittigenc, ohne die Annahme zu 
machen, dass die gesammten Sauerstoffatome nur an Kohlenstoff ge- 
bunden sind: und selbst dann zeigt sich noch ein Ueberschuss von 
Kohlenstoff-BAffinitiiteno: , zu deren Uriterbringuug man zu der An- 
nahme einer cyclischen Anordnung greifen muss. Wir sind nicht 
ohne einige experimentelle Grundlage fur diese Schlussfolgerungen. 
Wenn man das  Lignon in der beschriebenen Weise durch gemassigte 
Einwirkung ron  Salpetersaure (bei 70°) aufliist und das geliiste Deri- 
vat der gemassigten Oxydation mit Chromsiiure unterwirft, darauf 
Natriumacetat im Ueberschuss zusetzt und kocht, so destillirt bestan- 
dig Furfurol iiler. Selbst wenn also durch den Process der Hydrn- 
lysc Hydroxylgruppen fixirt werden, so findet umgekehrt Con- 
densation unter ungewnhnlichen Bedingungen atatt, worms man 
auf eiiie exceptionelle Configuration des Kolilenstoff kerns schliessen 
kann. 



2532 

Das BLignoncc ist ferner durch eine betrachtliche Begierde nach 
Sauren im Allgemeinen charakterisirt , von denen einige, namlich 
C b r o m s h r e  und Salpetersaure, in ganz exceptioneller Weise *fixirta 
werden. Es muss aucb daran erinnert werden, dass die HGlzer durch 
Digestion mit Scbwefligesaure (7 procentige wassrige Losung) bei 1000 
vollstiindig geliist werden konnen (Raoul  Pictet), eine Reaction, 
welche schwerlich anders gedeutet werden kann, als durch die 
Basicitat der geliisten Bestandtheile, d. h. durch das Vorherrscben 
einer Metbylenoxyd - Configuration. Wir  werden die Discussion 
iiber diese problematischen Gruppen in  speculativer Richtung nicht 
weiter fortsetzen. Wir haben gezeigt, dess alle VercJuche, dieselben 
mit >Kohlenhydratent von bekanriter Constitution zu verkniipfan, 
feblgeschlagen haben, und hahen die Umrisse weiterer Untersucbungen, 
wie sie durch diese negativen Resultate nahegelegt werden, angvdeutet. 
Wir  boflen binnen Kurzem eine endgiiltigere Klarlegung dieser eigen- 
thiimlich acondensirtenc Producte pflanzlichen Wachsthums mittheilen 
zu konnen. 

Zam Schluss wenden wir uns noch einmal zur Betracbtung der 
Fasersubstanz als einer einheitlichen Verbindung, welche jedoch die 
AufliisuDg in diejenigen Grnppen zulasst, die wir jetzt im Einzelnen 
hesprocben haben. Wir haben bei verschiedenen Gelegenheiten die 
Ansicht kritisirt, welche sehr weit verbreitet zu sein scheint, dass 
namlich die verholzten Gewebe und Fasei n Gernenge ron Cellulose 
mit der Gruppe der Nichtcellulose oder der ,Ligninverbindung~n~ 
darstelleii. Die Verwandtschaftsbeziebungen, welche, wie wir gczeigt 
baben, zwischen den constituirenden Gruppen der Jatefaser bestehvn, 
sind binreichend, uni in denselhen eine synthetische Activitat nach 
verschiedenen Richtiiiigcn hin zu otknbaren, und es Iasst sich a priori 
kaum bezweifeln, dass sich dieselbe zwiscben den Gruppen gegen- 
seitig aussert. 

Man kann ferner aus diesen Beziehungen der Gruppen schliessen, 
dass sie in einern genetischen Zusarnmenhltng mit einander stehen. 

So haben wir gezeigt, dass die Cellulose G zur Condensation ZII 

Furfurol befahigt ist, und diese Eigenschaft ist in bestimmter Weisc 
verkniipft niit der Oxydation der normalen Cellulosen , deren secun- 
dares Resultat sie bildet. 

Die Cellulose /3 ist fernerhin unterschieden durch das Vorhandrn- 
sein von Methoxylgruppen. I n  der h’ichtcellulose oder dem Lignon- 
complex haben wir eine dritte Gruppe mit diesen Merkmalen vor uns, 
welcbe in der Weise entwickelt sind, dass Furfurol aus ihr durch die 
einfachste der hydrolytischen Behandlungsweisen erhalten wird ; diese 
Gruppe ist jedoch iinrner noch Bgesattigtc in dem Sinne, dass sie frei 
ist V O I I  C : C-Grupperi, obgleich andererseits eine Cotidensation LU 

dieser Forni init 1it.r gt+steti LeichLigke,t con Stlitten geht. In der 
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letzten Gruppe finden wir  die C : C-Gruppirung verbunden mit . G O .  
hi einem geechtossenen fling. 

I n  dieser Reihenfolge betrachtet zeigt jede Gruppe eioen hervor- 
stecheaden Hinweis auf die nachstfolgende, und im Hinblick auf die 
jetzige Entwickliing der chemischen Theorie erecheint es als keine 
allzu kuhne Hypothese, anzunehmen, dass sie eine genetische Reihe 
darstellen. Wir stellen nicht die Behauptung auf, dass die Physio- 
logic der Holzbildung so erklart werden miisse, doch glauben wir, 
dass dieser Hinweis ernster Erwagung werth ist. 

Hrn. J. C. C h o r l e y  sprechen wir fiir seine werthvolle Hiilfe bei 
dieser Arbeit unseren besten Dank aus. 

486. C. J. Lintner  und G. D u l l :  U e b e r  den Abbau der 
St i i rke unter dem Einflusse der Diastasewirkung. 

(Eingegangen am 21. October.) 
I A l l g e m e i n e r  T h e i l .  

Der Zerfall der Stiirke in Dextrin und Zucker hat  bekanntlich 
seit nunmehr 8 Decenriien die chemische Forschung vielfach be- 
schaftigt , ohne dass eine befriedigende Lbsung des wissenschaftlich 
und tectinisch gleich ioteressanten Problems erreicht worden wHre. 
Iu neuester Zcit waren es insbesondere die englischen Chemiker 
l : rown,  H e r o n  und M o r r i s ,  welche sich eingehend rnit dem Gegen- 
stande befassten und umfassende Arbeiten iiber denselben veriiffent- 
licbten. Es ist bier natiirlich nicbt der Ort, eine historische Ent- 
wicklung der Auffassungen zu gcben, zu welchen jene Forscher und 
ihre Votganger gelangten; dngegen ist es niithig, die zuletzt von 
H r o w n  rind M o r r i s  1) aufgestellte Hypothese iiber den Stiirkeabbau 
etwas naher zu betrachten, da  dieselbe gewisserrnaassen die Veran- 
lassung z u  der rorliegendep Untersuchnng gegeben hat. Nach B r o w n  
uod M o r  r i  8 beeasse die 1 ii sl i c h e S t a r k  e die Molecularformel 
((Cia Ha0 Ol,3)2~]~. Zu dieser Forrnel gelangten sie durch Schlues- 
folgerungen, welche auf der unzutreffenden Annahme eines F e h l i n g -  
sche Liisung n i c h  t reducirenden D e x t r i n s  (ClzH20010)8~ beruhen. 
I m  Starkemolekiil sollten nun 4 derartige Amylingruppen um eine 
5 ills mo1ecul;tren Kern angeordnet sein. Im ersten Stadium der 
Diastasewirkung sollte dann die complexe Gruppe gepalten und es 
sollten alle 5 Amylingruppen in Freiheit gesetzt werden. Der centrale 
Kern sollte darauf der weiteren Einwirkring der Diastase widerstehen 
urid ein widerstandsfahiges - nach B r o w n  und M o r r i s  iiberhaupt 

1) Jouro.  Chem. SOC. 1553, 429 u. 462. 




